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(57) Abstract: The invention relates to an electrochemical battery cell comprising a negative electrode, an electrolyte and a positive 
ON electrode (15). One electrode comprises a flat, electronically conductive substrate (11), on which an active material (22) is elec- 

trolytically deposited when charging or discharging the cell. A laminar composite (14) provided with a first layer that contacts the 
fs| substrate (11) and with a second layer located at a distance from the substrate (11) is attached to said substrate (1 1). The first layer 
C> is a porous, non-electronically conductive deposition layer (12), which is structured and arranged in such a manner that the active 
Q material (22), from the surface (21) of the substrate (1 1), penetrates inside its pores and is further deposited there. The second layer 

is a barrier layer (13), which is impermeable to the active material but is permeable to ions. 

!S 
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— mil internationalem Recherchenbericht 
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(57) Zusammenfassung: Elektrochemische Batteriezelle mit einer negativen Elektrode, einem Elektrolyten und einer positiven 
Elektrode (15). Eine Elektrode weist ein flachiges, elektronisch leitendes Substrat (i 1) auf, an dem beim Laden oder Entladen der 
Zelle eine aktive Masse (22) elektrolytisch abgeschieden wird. An dem Substrat (11) ist ein Schichtverbund (14) mit einer das 
Substrat (11) kontaktierendcn ersten Schicht und einer von dem Substrat (1 1) entfernten zweiten Schicht befestigt. Die erste Schicht 
ist eine porose, nicht elektronisch leitende Abschetdeschicht (12), die derartig ausgebildet und angeordnet ist, dass die aktive Masse 
(22) von der Oberflache (21) des Substrats (11) in ihre Poren eindringt und dort weiter abgeschieden wird. Die zweite Schicht ist 
eine fur die aktive Masse undurchlassige, aber fur Ionen durchlassige, Sperrschicht (13). 
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io Elektrochemische Batteriezelle 



Die Erfindung betrifft eine, vorzugsweise nichtwassrige , 
15 elektrochemische Batteriezelle mit einer negativen Elek- 
trode, einem Elektrolyten und einer posit iven Elektrode, 
bei der mindestens eine der Elektroden ein flachiges 
elektronisch leitendes Substrat mit einer Oberflache auf- 
weist, an der beim Laden oder Entladen der Zfelle eine ak- 
20 tive Masse elektrolytisch abgeschieden wird. Solche Zel- 
len haben, vor allem als wiederauf ladbare Batterien (Se- 
kundarzellen) , groSe Bedeutung. 

Wichtige Beispiele sind Alkalimetallzellen, bei denen die 
25 aktive Masse ein Alkalimetall ist, das beim Laden der 

Zelle an deren negativer Elektrode abgeschieden wird. Die 
Erfindung richtet sich insbesondere auf eine Batterie- 
zelle, bei der die aktive Masse ein Metall, insbesondere 
ein Alkalimetall, Erdalkalimetall oder ein Metall der 
30 zweiten Nebengruppe des Periodensystems ist. 

Der im Rahmen der Erfindung verwendete Elektrolyt basiert 
vorzugsweise auf S0 2 . Als "auf SO2 basierende Elektroly- 
ten 11 (S0 2 based electrolytes) werden Elektrolyten be- 
35 zeichnet, die SO2 nicht nur als Zusatz in geringer Kon- 
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zentration enthalten, sondern bei denen die Beweglichkeit 
der Ionen des Leitsalzes, das in dem Elektrolyten enthal- 
ten ist und den Ladungstransport bewirkt, zumindest teil- 
weise durch das SO2 gewahrleistet wird. Im Falle einer 
5 Alkalimetallzelle wird als Leitsalz vorzugsweise ein Te- 
trahalogenoaluminat des Alkalimetalls , beispielsweise 
LiAlCl4 , verwendet . 

Nachfolgend wird ohne Beschrankung der Allgemeinheit bei- 
10 spielhaft auf ein Alkalimetall als aktive Masse Bezug ge- 
nommen. Eine Alkalimetallzelle mit einem auf S0 2 basie- 
renden Elektrolyten wird als Alkalimetall-S0 2 -Zelle be- 
zeichnet . 

15 Bei Batteriezellen ist die erf orderliche Sicherheit ein 

wichtiges Problem. Bei vielen Zelltypen kann insbesondere 
eine starke Erwarmung zu sicherheit skritischen Zustanden 
fiihren. Es kann vorkommen, dafi das Zellgehause platzt 
Oder zumindest undicht wird und schadliche gasformige 

20 oder feste Substanzen oder sogar Feuer austreten. Eine 

rasche Temperaturerhohung kann nicht nur durch unsachge- 
mafie Behandlung, sondern auch durch interne oder externe 
Kurzschlusse beim Betrieb der Zelle verursacht werden. 

25 Besonders kritisch sind Batteriezellen, bei denen ein 
starker Temperaturanstieg im Zellinnenraum dazu fiihrt, 
daS in verstarktem Umfang exotherme Reaktionen stattfin- 
den, die ihrerseits zu einem weiteren Anstieg der Tempe- 
ratur fiihren. Dieser selbstverstarkende Effekt wird in 

30 der Fachwelt als "thermal runaway" bezeichnet. 

Batteriehersteller versuchen, durch elektronische, mecha- 
nische oder chemische Mechanismen den Lade- bzw. Entlade- 
stromkreis so zu kontrollieren, daS der StromfluS unter- 
35 halb einer kritischen Temperatur unterbrochen wird, so 
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dafi kein "thermal runaway" auftreten kann. Hierzu werden 
beispielsweise drucksensible mechanische oder temperatur- 
sensible elektronische Schalter in den internen Batterie- 
schaltkreis integriert . Weiterhin wird diskutiert, durch 
5 chemische Reaktionen in dem Elektrolyten oder mechanische 
Veranderungen des Batterieseparators den Stromtransport 
innerhalb dieser Komponenten irreversibel zu unterbre- 
chen, sobald eine kritische Temperaturschwelle erreicht 
wird. 

10 

Trotz dieser MaSnahmen ist der Sicherheitsstandard bei 
vielen Batteriezellen nicht im vollen Umfang befriedi- 
gend. Beispielsweise werden Li-Ionen-Zellen nur mit auf - 
wendiger elektronischer Uberwachung eingesetzt, weil die 
is Sicherheitsrisiken auf Basis des gegenwartigen Standes 
der Technik sehr hoch sind. 

Der Erfindung liegt das Problem zugrunde, die Funktion, 
insbesondere die Sicherheit elektrochemischer Batterie- 
20 zellen auf einfache und kostengunstige Weise zu verbes- 
sem. 

Dieses Problem wird bei einer Batteriezelle der eingangs 
bezeichneten Art dadurch gelost, daS an dem Substrat ein 

25 Schichtverbund mit einer das Substrat kontaktierenden er- 
st en Schicht und einer von dem Substrat entfernten zwei- 
ten Schicht befestigt ist, wobei die erste Schicht eine 
porose, nicht elektronisch leitende Abscheideschicht ist, 
die derartig ausgebildet und angeordnet ist, daS die ak- 

30 tive Masse von der Oberflache des Substrats in ihre Poren 
eindringt und dort weiter abgeschieden wird, und die 
zweite Schicht eine fur die aktive Masse undurchlassige 
aber fur Ionen durchlassige Sperrschicht ist. 
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Der Begriff "Schichtverbund" bezeichnet dabei jede Ver- 
bindung der Schichten, durch die sie ohne Einwirkung au- 
fierer Kraft e (also ohne zusammengedruckt zu werden) an- 
einander fest haften. Der Verbund kann sowohl durch einen 
zusatzlichen Kleber als auch durch entsprechende Eigen- 
schaften der Schichten oder durch die Art ihrer Herstel- 
lung bewirkt werden, wie weiter unten noch naher erlau- 
tert wird. 

Es wurde f estgestellt , date die Sicherheitsrisiken bei 
Batteriezellen^ wesentlich damit zusammenhangen, daS die 
aktive Masse, insbesondere nach mehreren Lade- und Ent- 
ladezyklen, nicht als glatte Schicht mit einer ebenen 
Oberflache abgeschieden wird, sondern als abschnittsweise 
fadenformige Gebilde. Speziell im Fall von Alkalimetal- 
len, insbesondere Lithiumzellen, werden beim Laden der 
Zelle unverzweigte Faden mit (fur eine bestimmte Zelle) 
im wesentlichen gleichem Durchmesser gebildet, die zu 
Knaueln durcheinanderwachsen und als Whisker bezeichnet. 
Die Bildung der Whisker wird darauf zuruckgef uhrt , daS 
sich an der Oberflache des reaktiven aktiven Metalls in- 
folge einer Selbstentladereaktion eine diinne Deckschicht 
bildet, die im Falle einer Li-S0 2 -Zelle aus Li 2 S 2 0 4 be- 
steht. Diese Deckschicht ist nicht vollstandig gleichma- 
6ig. Deswegen wachst das elektrolytisch abgeschiedene ak- 
tive Metall bevorzugt an den diinneren Stellen durch die 
Deckschicht durch und dann jeweils am Ende des Fadens 
weiter. Der Durchmesser der Whisker liegt bei einer Li- 
S0 2 -Zelle bei etwa 1 bis 30 pim. 

Eine andere Form abschnittsweise f adenf ormiger Gebilde, 
in der die aktive Masse bei manchen Zelltypen abgeschie- 
den wird, sind Dendriten, die sich von den Whiskern vor 
allem dadurch unterscheiden, daiS sie baumartig verzwei- 
gen. 



BNSDOCID: <WO. 



020921 3A1J_> 



WO 02/(19213 



PCT/DEO 1/02587 



10 



15 



20 



25 



Das Abscheiden der aktiven Masse in Form von Whiskern, 
Dendriten oder anderen zumindest abschnittsweise faden- 
formigen Gebilden hat, wie im Rahmen der vorliegenden Er- 
findung gefunden wurde, wesentliche sicherheitsrelevante 
Nachteile : 

- Die gro&e Oberflache beschleunigt die Reaktion im Fal- 
le eines "thermal runaway" oder anderer unkontrol- 
lierter sicherheitsrelevanter Reaktionen. 

Selbstentladereaktionen, die zur Bildung einer Deck- 
schicht an der Oberflache der aktiven Masse fuhren, 
werden ebenfalls durch die groSe Oberflache des Lithi- 
ums gefordert. 

- Die Zykelef f izienz (Erhaltung der Zellkapazitat nach 
einer Vielzahl von Lade- und Entladezyklen) geht zu- 
ruck, weil verstarkt irreversible Reaktionen, wie die 
Bildung von totem Lithium, ablaufen. 

Auch soweit keine Whisker oder Dendriten gebildet werden, 
ist haufig zumindest eine ungleichmafiige Abscheidung der 
aktiven Masse an der Oberflache des Substrats zu beobach- 
ten. Dies zeigt sich vor allem nach mehreren Lade- und 
Entladezyklen der Zelle und wird durch minimale Inhomoge- 
nitaten, beispielsweise in der Oberflache des Substrats 
oder hinsichtlich der Elektrolytverteilung, verursacht . 
Solche UngleichmaSigkeiten mit lokalen Konzentrationen 
der aktiven Masse verstarken sich von Zyklus zu Zyklus . 
Sie konnen die Funktion der Zelle wesentlich beeintrach- 
tigen, insbesondere zu einem Zell-KurzschluS fuhren. 

Diese Probleme werden dadurch uberwunden, dafi unmittelbar 
auf das elektronisch leitende Substrat, an dem der Ab- 
scheidevorgang stattfindet, eine mikroporose Schicht auf- 
gebracht wird, deren PorengroSe so bemessen ist, dafi die 
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bei dem Ladevorgang abgeschiedene aktive Masse kontrol- 
liert in die Poren hineinwachst und diese weitgehend 
vollstandig fullt, so daS der Elektrolyt im wesentlichen 
nur iiber die Stirnfiache der jeweils durch die Poren an- 
5 wachsenden Saule der aktiven Masse in Kontakt zu dieser 
steht - 

Die Tatsache, daS die aktive Masse nur liber eine verhalt- 
nismaSig kleine Flache mit dem Elektrolyten in Kontakt 
steht und die elektrolytische Leitung nur durch die engen 
Kanale der Abscheideschicht hindurch erfolgen kann, er- 
scheint zunachst nachteilig: 

D ie engen Kanale fiihren zu einer Erhohung des Elektro- 
lytwiderstands . 

In den durch die Poren der Abscheideschicht gebildeten 
Kanalen entsteht beim Lade- und Ent ladevorgang ein 
Konzentrationsgradient, der zu einem Spannungsabf all 
f uhrt . 

Zusatzliche Probleme waren zu erwarten, wenn die Ab- 
scheideschicht Materialien enthalt, die von dem Elek- 
trolyten nicht benetzt werden. Dies gilt besonders fur 
bevorzugt in der Abscheideschicht verwendete polymere 
Bindemittel, insbesondere Polytetraf luorethylen . 

25 Uberraschenderweise wurde im Rahmen der Erfindung festge- 
stellt, daS entgegen diesen Bedenken die Funktion der 
Zelle insgesamt wesentlich verbessert wird. 

Die Sperrschicht dient dazu, das Wachstum der aktiven 
30 Masse an der Grenze zwischen der Abscheideschicht und der 
Sperrschicht zu begrenzen. Deshalb besteht sie aus einem 
Material, das einerseits fur aktive Masse, die bis zu der 
Sperrschicht vordringt, undurchlassig ist und anderer- 
seits fur die den Ladungstransport in dem Elektrolyten 



15 
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bewirkenden Ionen durchlassig ist. Die Sperrschicht kann 
poros sein, wobei ihre Poren so klein sein mussen, daS 
die aktive Masse nicht in sie hineinwachsen kann. In der 
Praxis bedeutet dies, daS der mittlere Porendurchmesser 
5 der Sperrschicht hochstens 30%, bevorzugt hochstens 10% 
des mittleren Porendurchmessers der Abscheideschicht be- 
tragt . 

Alternativ kann auch eine porenfreie ionenleitende Sperr- 
10 schicht, beispielsweise aus einem ionenleitenden Polymer, 
verwendet werden. Solche Material ien sind (z.B. von Du- 
Pont unter dem Markennamen "Nafion") kommerziell er- 
haltlich. 

15 Die Abscheideschicht und die Sperrschicht konnen getrennt 
hergestellt und anschlieiSend miteinander verbunden wer- 
den. Der Schichtverbund aus der Abscheideschicht und der 
Sperrschicht kann jedoch auch in einem kontinuierlichen 
HerstellungsprozeS, beispielsweise durch Beschichten ei- 

20 ner Schicht auf die andere Schicht, erzeugt werden. Der 
Begriff Schichtverbund umfalSt dabei auch Ausf tihrungsf or- 
men, bei denen die Abscheideschicht kontinuierlich in die 
Sperrschicht ubergeht . Erforderlich ist nur, daS die hier 
erlauterten Funktionen der Abscheideschicht und der 

25 Sperrschicht erfiillt werden. 

Die Erf indung wird nachfolgend anhand von in den Figuren 
dargestellten Aus f uhrungs f ormen naher erlautert . Die dar- 
in beschriebenen Merkmale konnen einzeln oder in Kom- 
30 bination miteinander verwendet werden, um bevorzugte Aus- 
gestaltungen der Erf indung zu schaffen. Es zeigen: 

Fig. 1 eine Batteriezelle mit einer gewickelten Elek- 
trodenanordnung in perspektivischer Darstel- 
3 5 lung; 
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Fig. 2 einen Querschnitt durch die Elektrodenanordnung 
einer erf indungsgemafien Batteriezelle in einer 
stark schematisierten, nicht malSs tab lichen 
Querschnittsdarstellung; 
5 Fig. 3 eine stark schematisierte Prinzipdarstellung 

einer Elektrodenanordnung im Querschnitt; 
Fig. 4 eine Prinzipsskizze zur Erlauterung des mikro- 
skopischen Aufbaus einer fur die Erfindung ge- 
eigneten Abscheideschicht ; 
io Fig. 5 eine Prinzipsskizze zur Erlauterung des mikro- 

skopischen Aufbaus einer zweiten Ausfiihrungs- 
form einer fur die Erfindung geeigneten Ab- 
scheideschicht ; 
Fig. 6 eine Prinzipsskizze zur Erlauterung des mikro- 
skopischen Aufbaus einer dritten Ausfiihrungs- 
form einer fur die Erfindung geeigneten Ab- 
scheideschicht . 



15 



Fig. 1 zeigt die wesentlichen Konstruktionselemente einer 
20 Batteriezelle 1 mit einer gewickelten Elektrodenanord- 
nung. In einem zylindrischen Gehause 2 mit einem Deckel - 
teil 3 befindet sich eine Elektrodenanordnung 5, die aus 
einem bahnformigen Ausgangsmaterial gewickelt ist . Die 
Bahn besteht aus mehreren Schichten, zu denen eine posi- 
25 tive Elektrode, eine negative Elektrode und ein zwischen 
den Elektroden verlaufender Separator gehort, der die 
Elektroden elektrisch und mechanisch voneinander iso- 
liert, jedoch ausreichend poros bzw. ionenleitend ist, urn 
den erf orderlichen Ionenaustausch zu ermoglichen. 

30 

Der Hohlraum des Gehauses 2 ist, soweit er nicht von der 
Elektrodenanordnung^ 5 eingenommen wird, mit einem nicht 
dargestellten Elektrolyten gefiillt. Die Elektroden der 
Elektrodenanordnung 5 sind liber entsprechende AnschluS- 
35 fahnen 6,7 mit Anschlufikontakten 8,9 verbunden, die den 
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elektrischen AnschluS der Batteriezelle ermoglichen. In- 
soweit ist die Konstruktion konvent ionell und muS nicht 
naher erlautert werden. Die Erfindung ist sowohl fur Bat- 
teriezellen mit einer planen Elektrodenanordnung als auch 
5 fur Batteriezellen mit der dargestellten gewickelten 
Elektrodenanordnung verwendbar. 

In Fig. 2 sind charakteristische Merkmale einer fur die 
Erfindung geeigneten Elektrodenanordnung 5 zu erkennen. 

10 Die dargestellte negative Elektrode 10 besteht aus einem 
elektronisch leitenden Substrat 11 und einer Abscheide- 
schicht 12 . Auf der von dem Substrat abgewandten Seite 
der Abscheideschicht 12 befindet sich eine Sperrschicht 
13, die mit der Abscheideschicht 12 zu einem Schichtver- 

15 bund 14 verbunden ist. Auf der von der Abscheideschicht 

12 abgewandten Seite der Sperrschicht 14 verlauft die po- 
sitive Elektrode 15. Die Sperrschicht 14 bildet demzufol- 
ge einen Separator, der die Elektroden 10,15 elektrisch 
und mechanisch trennt . Die positive Elektrode enthalt 

20 vorzugsweise eine Interkalationsverbindung eines Metall- 
oxids, wie beispielsweise Lithiumkobaltoxid, Lithium- 
nickeloxid, Lithiumnickelkobaltoxid oder Mischungen die- 
ser Materialien (vgl . z.B. US-Patent 5,656,391). 

25 Das Substrat 11 ist flachig ausgebildet, hat also eine im 
Vergleich zu seiner Dicke sehr grofie Flachenausdehnung . 
Die Flachenausdehnung entspricht der Dimension der in der 
Zelle 1 erforderlichen Elektrode 10. Das Substrat 11 
dient als elektronisch leitendes Ableitelement der Elek- 

30 trode 10. Es besteht vorzugsweise aus Metall, jedoch kon- 
nen auch andere Materialien, die elektronisch leiten, wie 
beispielsweise Kohlenstoff oder elektronisch leitende 
Kunststoffe, verwendet werden. 
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Die Verbindung der Abscheideschicht 12 mit dem Substrat 
11 und die Verbindung zwischen der Abscheideschicht 12 
und der Sperrschicht 13 sollte so fest sein, da£ die 
Schichten durch die beim Laden der Zelle wachsende aktive 
5 Masse nicht auseinandergedriickt werden konnen. Aufierdem 
sollte sie moglichst luckenlos sein, so date keine Spalten 
oder Freiraume entstehen, in denen sich lokale Konzen- 
trationen der aktiven Masse bilden konnten. 

10 Das Substrat 11 kann - wie dargestellt - als Folie 18 

ausgebildet sein, die vorzugsweise mit Lochern 19 verse- 
hen ist. Es konnen jedoch auch andere Strukturen, bei- 
spielsweise in Form eines Gitters oder Gewebes aus Metall 
Oder einem anderen elektronisch leitenden Material, ver- 

15 wendet werden. Bei dem in Figur 2 dargestellten Aufbau, 
bei dem auf beiden Seiten des Substrats 11 ein Schicht- 
verbund 14 angeordnet ist, ist eine mit Lochern oder Po- 
ren versehene Struktur des Substrats 11 vorteilhaft, weil 
sie ein Verkleben der beidseitigen Abscheideschichten 12 

20 durch die Locher hindurch ermoglicht. 

Die Funktion des aus der Abscheideschicht 12 und der 
Sperrschicht 13 bestehenden Schichtverbunds laEt sich am 
besten anhand von Fig. 3 verdeut lichen, wobei zu betonen 
25 ist, daS diese Darstellung stark schematisiert ist. Ins- 
besondere verlaufen die Poren je nach den verwendeten Ma- 
terialien meist nicht so gerade kanalartig durch die ge- 
samte Schichtstarke, wie dies in Fig. 3 dargestellt ist. 

30 Wenn beispielsweise im Falle einer Lithiumzelle das ak- 
tive Metall an dem Substrat 11 abgeschieden wird, beginnt 
dieser Vorgang an dessen Oberflache 21. Dadurch, daS die 
Abscheideschicht 12 luckenfrei an der Oberflache 21 an- 
liegt, kann sich das aktive Metall 22 nur in die Poren 23 

35 der Abscheideschicht 12 ausbreiten. Das Abscheiden der 
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aktiven Masse findet somit praktisch vollstandig in den 
Poren 23 der Abscheideschicht 12 statt . In Figur 3 ist 
die Stirnflache 24 der in die Poren 23 hineinwachsenden 
aktiven Masse 22 in zwei spateren Phasen gestrichelt dar- 
5 gestellt und mit 24a bzw. 24b bezeichnet . 

Vorzugsweise sollten die Poren 23 der Abscheideschicht 12 
so dimensioniert sein, daS sie von der abgeschiedenen 
Masse bis zu deren Stirnflache 24 weitgehend vollstandig 

10 gefullt werden. Im Falle der Abscheidung der aktiven Mas- 
se als abschnittsweise f adenf ormige Gebilde sollte die 
PorengroEe der Abscheideschicht auf den Durchmesser der 
f adenf ormigen Abschnitte abgestimmt sein, wobei vorzugs- 
weise der mittlere Porendurchmesser etwas kleiner als der 

15 Durchmesser der f adenf ormigen Abschnitte f reiwachsender 
Whisker oder Dendriten ist . 

Die Porositat der Abscheideschicht 12 muS im Einzelfall 
experimentell optimiert werden. Als allgemeine Regel laSt 

20 sich angeben, daJS ihr mittlerer Porendurchmesser hoch- 
stens 200 fxm, bevorzugt hochstens 100 pm, besonders be- 
vorzugt hochstens 40 fim betragen sollte. Die Untergrenze 
des mittleren Porendurchmessers vorteilhaft verwendbarer 
Abscheideschichten liegt bei 0,1 /zm, bevorzugt 0,5 /xm und 

25 besonders bevorzugt 1 /um. 

Die Dicke der Abscheideschicht 12 ist unter Beriicksichti- 
gung ihres Porenanteils so bemessen, daS die maximal in 
irgendeinem Betriebszustand der Zelle abgeschiedene Masse 

30 vollstandig in ihrem Porenvolumen aufgenommen werden 

kann. Dadurch allein kann jedoch nicht verhindert werden, 
dafi aktive Masse 22 auf der von dem Substrat 11 abgewand- 
ten Seite aus der Abscheideschicht 12 austritt, weil die 
Ausbreitung der aktiven Masse in der Abscheideschicht 12 

35 nicht gleichmafiig erf olgt . Deswegen ist als zweite 
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Schicht des Schichtverbundes 14 an der von dem Substrat 
11 abgewandten Oberflache 26 die Sperrschicht 13 vorgese- 
hen. Soweit sie poros ist, sind ihre Poren 2 5 soviel 
kleiner als die Poren 23 der Abscheideschicht 12, daS die 
5 aktive Masse 22 nicht in sie eindringen kann. Wie erwahnt 
ist - abhangig vom Herstellungsverf ahren des Schichtver- 
bundes 14 - auch ein kontinuierlicher Ubergang von dessen 
Abscheideschicht 12 zu dessen Sperrschicht 13 moglich. 

10 Die Porositat der Sperrschicht sollte im Einzelfall expe- 
rimentell optimiert werden. Als allgemeine Regel lafit 
sich angeben, daS ihr mittlerer Porendurchmesser hoch- 
stens 100 /xm, bevorzugt hochstens 10 /im, besonders bevor- 
zugt hochstens 1 /xm betragen sollte. Im Hinblick auf die 

15 gewunschte Sperrschicht sollte zusatzlich die bereits er- 
wahnte Regel beachtet werden, daS der mittlere Poren- 
durchmesser der Sperrschicht hochstens 30%, bevorzugt 
hochstens 10% des mittleren Porendurchmessers der Ab- 
scheideschicht betragt. 

20 

Die Figuren 4 bis 6 geben ein im Vergleich zu Figur 3 
realitatsnaheres Bild der inneren Struktur einer Abschei- 
deschicht 12. Vorzugsweise wird deren Porositat von einem 
partikel-, faser- oder rohrformigen Feststoff material be- 
25 stimmt, das als Porenstrukturmaterial der Abscheide- 
schicht 12 bezeichnet wird. 

Bei dem in Figur 4 dargestellten Fall besteht das Poren- 
strukturmaterial aus unregelmaSig geformten Partikeln 30, 
30 die durch ein geeignetes Bindemittel 31 miteinander ver- 
bunden sind. 

Als Material fur die Partikel eignen sich insbesondere : 
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Salze, insbesondere Alkalihalogenicie wie beispiels- 
weise LiF, NaCl oder LiCl . Die Anordnung eines sol- 
chen Salzes im Bereich einer Elektrode einer Batte- 
riezelle hat wesentliche sicherheitstechnische Vor- 
5 teile, die auf die physikochemischen und chemischen 

Eigenschaf ten des Salzes zuruckzuf uhren sind. Nahere 
Einzelheiten konnen der internationalen Patentanmel- 
dung PCT/DE 00/00177 zu entnehmen. 

10 - Ein oxidkeramisches Material, wie beispielsweise 
A1 2 0 3/ MgO, Zr0 2 oder MgAl 2 0 4 . 

Materialien auf Basis von Si0 2 . 

15 Selbstverstandlich konnen auch Mischungen dieser Materia- 
lien verwendet werden. 

Als Bindemittel eignen sich insbesondere Polymere, die 
keine Wasserstof f atome enthalten, vor allem perhaloge- 
20 nierte, bevorzugt perf luorierte Kohlenwasserstof f e , ins- 
besondere Polytetraf luorethylen. 

Als weitere Komponente enthalt die Abscheideschicht 12 
vorzugsweise ein nanodisperses Material 32, also ein ex- 

25 trem feines Pulver mit einern mittleren Teilchendurch- 

messer von weniger als 1 /im. Praktisch bewahrt hat sich 
insbesondere das unter dem Markennamen Aerosil® bekannte 
Si0 2 -Material , dessen Teilchendurchmesser bei etwa 10 bis 
50 nm liegt. In neuerer Zeit werden jedoch auch andere 

30 nanodisperse Materialien, die nicht auf Si0 2 basieren, 

angeboten. Auch diese konnen im Rahmen der Erfindung ver- 
wendet werden. 

Das nanodisperse Material 32 wird vorzugsweise mit dem 
35 Bindemittel 31 gemischt. In der Struktur der fertigen 
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Schicht ist das Bindemittel 31 mit dem darin verteilten 
nanodispersen Material 32 in den Zwickeln 33 zwischen den 
Partikeln 30 konzentriert . 

5 Das nanodisperse Material kann jedoch auch unabhangig von 
dem Bindemittel (auch bei einer bindemittelf reien Ab- 
scheideschicht) vorteilhaft in die Abscheideschicht ein- 
gebracht werden. Unabhangig von der Art der Einbringung 
sind mit der Verwendung des nanodispersen Materials in 

10 der Abscheideschicht mehrere wesentliche Vorteile verbun- 
den. Die gleichmaSige Verteilung des Elektrolyten inner- 
halb der Poren der Abscheideschicht wird verbessert . Au- 
fierdem wird eine zusatzliche Sicherheitswirkung erreicht, 
die nach dem gegenwartigen Kenntnisstand der Erfinder 

15 darauf zuriickzuf uhren ist, daE im Falle einer unkontrol- 
lierten Erhitzung der Zelle das Lithium mit dem in der 
Abscheideschicht enthaltenen Si0 2 zu Lithiumoxid und Si- 
lizium reagiert und diese Reaktion wesentlich weniger 
exotherm ist als die Reaktionen, die zum dem "thermal 

20 runaway" fiihren. 

Figur 5 zeigt die Struktur einer Abscheideschicht, bei 
der statt des partikelf ormigen Porenstrukturmaterials ein 
f aserf ormiges Porenstrukturmaterial verwendet wird. Die 

25 Fasern 34 haben einen kreisrunden Querschnitt und verlau- 
fen im dargestellten Fall im wesentlichen parallel. Eine 
solche Faserorientierung entspricht einem Faservlies. Es 
konnen jedoch auch andere textile Faserverbundstrukturen 
(Gewebe, Gewirke) verwendet werden. Die Fasern des Poren- 

30 strukturmaterials sind auch hier durch ein polymeres Bin- 
demittel 31, vorzugsweise unter Beimischung eines nano- 
dispersen Materials, miteinander verbunden. 

Figur 6 zeigt eine weitere Struktur einer Abscheide- 
35 schicht, bei der ein rohrf ormiges Porenstrukturmaterial 



BNSDOCID: <WO 020921 3A1J_> 



WO 02/09213 



PCT/DEO 1/02587 



15 

verwendet wird. Es handelt sich urn sehr kurze Rohrstucke 
35, die senkrecht zur Hauptflache der Abscheideschicht 
verlaufen und an ihren Umf angsf lachen 3 6 miteinander ver- 
bunden sind. Im dargestellten Fall ist die Verbindung der 
5 Rohrstucke 35 bindemittelf rei . Solche Schichtmaterialien 
werden beispielsweise aus Aluminiumoxid hergestellt und 
(beispielsweise von Whatman PLC, GroSbritannien) vertrie- 
ben. 

10 Auch mit anderen Porenstrukturmaterialien ist eine binde- 
mittelfreie Erzeugung der Abscheideschicht 12 - insbeson- 
dere durch Zusammensintern der Partikel, Fasern oder 
Rohrstucke mogl i ch . 

15 Bei den in den Figuren 4 bis 6 dargestellten Abscheide- 
schichten wird die PorengrolSe im wesentlichen durch den 
Durchmesser der Partikel, Fasern oder Rohrstucke be- 
stimmt. Im Hinblick auf die gewunschte PorengrolSe sollte 
der mittlere Durchmesser der Partikel, Fasern oder Rohr- 

20 stucke weniger als 4 00 /xm, bevorzugt weniger als 2 00 /zm, 
besonders bevorzugt weniger als 100 fim betragen, wobei 
auch Werte von weniger als 2 0 /xm fur manche Anwendungs- 
falle sehr gut geeignet sind. 

25 Urn sicherzustellen, dafi die Poren einer mittels eines Po- 
renstrukturmaterials entsprechend den Figuren 4 und 5 
hergestellten Abscheideschicht ausreichend offen bleiben, 
darf der Anteil des Bindemittels nicht zu hoch sein. Im 
Rahmen der Erfindung wurde f estgestellt , daS eine ausrei- 

30 chende Festigkeit mit einem relativ geringen Anteil an 
Bindemittel von weniger als 3 0%, bevorzugt weniger als 
2 0% erreicht wird. 

Beispielsweise wurde eine Abscheideschicht mit der in Fi- 
35 gur 4 dargestellten Struktur hergestellt aus 83% LiF mit 
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einer KorngroSe von weniger als 44 ^m, 15% PTFE in wass- 
riger Dispersion mit einer KorngroSe der Festbestandteile 
von ca. 1 bis 2 [xm und 2% Aerosil®. Eine solche Mischung 
kann man unter Zugabe eines Wasser-Isopropanol-Gemischs 
5 zu einem knetbaren Teig verarbeiten, der zu einer diinnen 
Folie mit einer Starke von weniger als 0,5 mm ausgewalzt 
werden kann. Diese Abscheideschichtf olie kann problemlos 
zugeschnitten und weiterverarbeitet werden. 

10 Die Struktur der Sperrschicht 13 kann im wesent lichen die 
gleichen Merkmale wie die vorstehend anhand der Figuren 4 
bis 6 erlauterte Struktur der Abscheideschicht 12 haben, 
wobei allerdings die Abmessungen der Partikel 30, Fasern 
34 oder Rohrstiicke 35 wesentlich kleiner sind. Bevorzugt 

15 liegt deren Durchmesser unter 200 /xm, wobei Werte von 
hochstens 10 /im, insbesondere Werte von hochstens 1 /i™ 
besonders bevorzugt sind. 

Beispielsweise hat sich als Porenstrukturmaterial fur die 
20 Sperrschicht ein bindemittelf reies Vlies aus Mikroglasfa- 
sern bewahrt . 

Eine Sandwichstruktur der in Figur 2 dargestellten Art 
laSt sich beispielsweise herstellen, indem man zunachst 

25 eine Folie des Abscheideschicht -Materials 12 wie oben be- 
schrieben herstellt und etwas grofier als die Flachendi- 
mensionen des Substrats 11 zuschneidet. Danach wird eine 
Sandwich Abscheideschicht -Subst rat -Abscheideschicht (wie 
in Figur 2 dargestellt) gebildet und die uberstehenden 

3 0 Rander der Abscheideschicht werden mit einem geeigneten 
anorganischen Kleber, beispielsweise auf Aluminatbasis , 
verklebt . 

Nachdem dieses Sandwich getrocknet ist, kann man die 
35 Sperrschicht auflegen. Urn die erf orderliche Verbindung 
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der Glasfasern der Sperrschicht mit der Abscheideschicht 
zu erzeugen, wird das bindemittelf reie Glasf aservlies in 
eine Dispersion von PTFE und Aerosil (zu gleichen Antei- 
len) in Wasser eingetaucht und (nach dem Abtropfen iiber- 
5 schussiger Flussigkeit) auf die Abscheideschicht aufge- 
legt. Danach wird das nunmehr aus funf Schichten beste- 
hende wickelbare Sandwich (beispielsweise mittels eines 
Kalanders) geprefit . Die endgiiltige Verbindung lalSt sich 
durch Anwendung von Druck und/oder Temperatur erreichen. 

10 Sofern - was bevorzugt ist - die Schichten in einem Ofen- 
prozeS zusammengebacken werden, sollte die Maximal tempe- 
ratur wahrend des Of enprozesses etwas oberhalb des Erwei- 
chungstemperatur-Bereiches des Bindemittels liegen. Im 
Falle von PTFE als Bindemittel hat sich eine Temperatur 

is von etwa 3 80°C bewahrt . 

Die beschriebene Struktur der Zelle und der darin enthal- 
tenen Elektrodenanordnung kann selbstverstandlich in 
vielfaltiger Weise variiert werden. Beispielsweise kann 

20 es zweckmafeig sein, zusatzlich zu der Sperrschicht 13 ei- 
ne spezielle Separatorschicht , die nicht Bestandteil des 
Schichtverbundes 14 ist, zwischen der Sperrschicht 13 und 
der positiven Elektrode 15 vorzusehen. Es sind auch Aus- 
f uhrungsf ormen moglich, bei denen der aus der Ab- 

25 scheideschicht 12 und der Sperrschicht 13 bestehende 

Schichtverbund 14 nur auf einer Seite des Substrates 11 
angeordnet ist. 
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Patentanspruche 



Elektrochemische Batteriezelle mit einer negativen 
Elektrode (10) , einem Elektrolyten und einer posi- 
tiven Elektrode (15) , wobei mindestens eine der Elek- 
troden (10) ein flachiges, elektronisch leitendes 
Substrat (11) aufweist, an dem beim Laden oder Ent- 
laden der Zelle eine aktive Masse (22) elektrolytisch 
abgeschieden wird, 
dadurch gekennzeichnet, dafe 

an dem Substrat (11) ein Schichtverbund (14) mit ei- 
ner das Substrat (11) kontaktierenden ersten Schicht 
und einer von dem Substrat (11) entfernten zweiten 
Schicht befestigt ist, wobei 

die erste Schicht eine porose, nicht elektronisch 
leitende Abscheideschicht (12) ist, die derartig aus- 
gebildet und angeordnet ist, dafi die aktive Masse 
(22) von der Oberflache (21) des Substrats (11) in 
ihre Poren eindringt und dort weiter abgeschieden 
wird, und 

die zweite Schicht eine fur die aktive Masse (22) un- 
durchlassige, aber fur Ionen durchlassige Sperr- 
schicht (13) ist. 

Batteriezelle nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dafi die Sperrschicht (13) poros ist und ihre Po- 
ren kleiner als die Poren der Abscheideschicht (12) 
sind. 
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3. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Anspru- 

che, dadurch gekennzeichnet, da£ die Abscheideschicht 
(12) das Substrat (11) luckenlos vollflachig kontak- 
tiert, so da£ die aktive Masse (22) im wesentlichen 
5 vollstandig in den Poren (23) der Abscheideschicht 

(12) abgeschieden wird. 

4 . Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Ansprii- 

che, dadurch gekennzeichnet, date die Abscheideschicht 
10 (12) durch Kleben an der Oberflache (21) des Sub- 

strats (11) befestigt ist. 

5. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, bei welcher die aktive Masse (22) in Form von 
15 abschnittsweise f adenf ormigen Gebilden abgeschieden 

wird, dadurch gekennzeichnet, dafi die PorengroSe der 
Abscheideschicht im wesentlichen dem Durchmesser der 
f adenf ormigen Abschnitte entspricht. 

20 6. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daS die mittlere Poren- 
grofie der Abscheideschicht hochstens 200 jxm, bevor- 
zugt hochstens 100 fiva, besonders bevorzugt hochstens 
4 0 fim betragt . 

25 

7 . Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet , dafi die Abscheideschicht 
(12) ein partikel-, faser- oder rohrformiges Poren- 
strukturmaterial enthalt . 

30 

8. Batteriezelle nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
net, da£ die Partikel (30) , Fasern (34) oder Rohr- 
stiicke (35) des Porenstrukturmaterials durch ein Bin- 
demit tel (31) miteinander verbunden sind. 

35 
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9. Batteriezelle nach einem der Anspriiche 7 oder 8, da- 
durch gekennzeichnet, daS das Porenstrukturmaterial 
ein Salz, ein oxidkeramisches Material oder Silizium- 
dioxid enthalt. 

10. Batteriezelle nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 
net, da£ das Salz ein Alkalihalogenid, insbesondere 
LiF, NaCl oder LiCl ist. 

11. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, da£ die mittlere Poren- 
groSe der Sperrschicht hochstens 100 /zm, bevorzugt 
hochstens 10 /zm und besonders bevorzugt hochstens 

1 /zm betragt . 

12 . Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Ansprii- 

che, dadurch gekennzeichnet, daS die mittlere Poren- 
groSe der Sperrschicht hochstens 3 0%, bevorzugt hoch- 
stens 10% der mittleren PorengroSe der Abscheide- 
schicht betragt . 

13 . Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Ansprii- 

che, dadurch gekennzeichnet, daS die Sperrschicht 
(13) ein partikel-, faser- oder rohrformiges Poren- 
strukturmaterial enthalt . 

14. Batteriezelle nach Anspruch 13, dadurch gekennzeich- 
net, dafi die Partikel (30), Fasern (34) oder Rohr- 
stucke (3 5) des Porenstrukturmaterial s durch ein Bin- 
demittel (31) miteinander verbunden sind. 

15. Batteriezelle nach einem der Anspriiche 8 bis 14, da- 
durch gekennzeichnet, daS das Bindemittel (31) ein 
perhalogenierter, insbesondere perf luorierter , Koh- 
lenwasserstof f ist . 
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16. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet , da£ die Abscheideschicht 
(12) und/oder die Sperrschicht (13) ein nanodisperses 
Material (32) enthalt. 

17. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daS die Abscheideschicht 
(12) und die Sperrschicht (13) derartig liickenlos 
miteinander verbunden sind, dafi zwischen den Schich- 
ten keine Spalten oder Freiraume vorhanden sind, in 
denen sich lokale Konzentrationen der aktiven Masse 
bilden konnen. 

18. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daS der Schichtverbund 
(14) zwischen der Abscheideschicht (12) und der 
Sperrschicht (13) durch Flussigbeschichten einer der 
Schichten auf die andere Schicht gebildet ist . 

19. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daS der Elektrolyt auf 
Schwef eldioxid basiert. 

20. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, dafi die aktive Masse 
(22) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus den 
Alkalimetallen, den -Erdalkalimetallen und den Metal - 
len der zweiten Nebengruppe des Periodensystems . 

21. Batteriezelle nach Anspruch 20, dadurch gekennzeich- 
net, daS die aktive Masse (22) Lithium, Natrium, Cal- 
cium, Zink oder Aluminium ist. 
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22. Batteriezelle nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet , daS die positive Elek- 
trode (15) ein Metalloxid enthalt. 

5 23. Batteriezelle nach Anspruch 22, dadurch gekennzeich- 
net, dalS die positive Elektrode (15) eine Interkala- 
tionsverbindung enthalt. 
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B. RECHERCHIERTE GEBIETE 
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"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik def iniert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

*E' alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen 
Anmetdedatum veroffentlicht worden ist 

•L' Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

'O* Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung Oder andere MaBnahmen bezieht 
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dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 
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oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mil der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

•X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

•Y" Veraffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheltegend tst 
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